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! (54) Title: METHOD FOR OBTAINING POLYSULPHUR MONOORGANOXYSILANES 
(54) Titre : aROCEDE D'OBTENTION DE MONOORGANOXYSILANES POLYSULFURES. 



^1 (57) Abstract: The 

(I) wherein, for exampli 



s the preparation of sulphur-containing organosilicic compounds of general formula 
R 1 = C!-C 15 alky]; R 2 and R 3 = C^Q alkyl; x in a mean number ranging from 1.570.1 to 570.1. 
Said preparation is carried out by performing successively the following steps (a), (b i and (c): (a) hydrosilylation of the type: 
^ R^IISi-IIal + CII 2 =CII-CII 2 -IIal -> IIal-R 2 R 3 Si-(CII 2 ) 3 IIal; (b) alcoholysis of the type: IIal-R 2 R 3 Si-(CII 2 ) 3 -IIal + R'-OII 
,-H R O K : R ; Si (I'll; i dial: ic) sulphidi/alion of the type: R'O R 2 R'Si (CII 2 ),llal + M 2 S, ->• compound of formula (I); with Hal = a 
00 halogen atom and M = alkali metal. 



e la preparation de composes organosiliciques contenant du soufre de formule generate 
: (I) ou, par exemple : R71/, = alkyle C1-C15 ; R?2£ et R?3^ = alkyle C1-C6; x est un nombre moyen allant de 1,5 + 0,1 a 5 + 
""^ 0,l.Cette preparation est realisee en enchainant les etapes (a), (b) et (c) suivantes : (a) hydrosilylation du type : R?2,;R?3£HSi-Hal + 
O CH?2^,=CH-CH?2 i -Hal ->Hal-R?2 i R?3 i Si-(CH i 2?) i 3?Hal; (b) alcoolyse du type : Hal-R?2j,R?3 i Si-(CH^,2?)^3?-Hal + R?l<,-OH 
^ R?liO-R?2iR?3^,Si-(CH,;2?)i3?; (c) sulfuration du type : R?li.O-R?2iR?3iSi-(CHi2?)^,3?Hal + M,;2?S,;x? H> compose de 
^ formule (I) ; avec Hal = un atome d'halogene et M = metal alcalin. 
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PROCEDE D'OBTENTION DE MONOORGANOXYSILANES POLYSULFURES 

La presente invention concerne une nouvelle voie de synthese de 
monoorganoxysilanes polysulfures qui est effectuee a partir de matieres 
5 premieres qui sont des produits disponibles a Pechelle industrielle, sans formation 
de produits secondaires nuisibies et avec un deroulement pratiquement quantitatif 
des differentes etapes constitutives de cette nouvelle voie de synthese. 

Plus precisement, il s'agit d'un procede de preparation de composes 
organosiliciques contenant du soufre, repondant a la formule generate : 



10 

dans laquelle : 

• les symboles R 1 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 15 atomes de carbone et un radical alkoxyalkyle, lineaire ou 

15 ramifie, ayant de 2 a 8 atomes de carbone ; 

• les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent chacun un 
groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle ; et 

• x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1 ,5 + 0,1 a 5 + 0,1 . 

20 Dans la formule (I) precedents, les radicaux R 1 preferes sont choisis parmi 

les radicaux : methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, CH 3 OCH 2 -, 
CH3OCH2CH2- et CH 3 OCH(CH 3 )CH 2 - ; de maniere plus preferee, les radicaux R 1 
sont choisis parmi les radicaux : methyle, ethyle, n-propyle et isopropyle. 

Les radicaux R 2 et R 3 preferes sont choisis parmi les radicaux : methyle, 
25 ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, n-hexyle et phenyle ; de maniere plus 
preferee, les radicaux R 2 et R 3 sont des methyles. 

Le nombre x, entier ou fractionnaire, va de preference de 3 + 0,1 a 5 + 0,1, 
et de maniere plus preferee de 3,5 + 0,1 a 4,5 + 0,1 . 




0) 
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Les monoorganoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) qui sont 
specialement vises par la presents invention, sont ceux de formule : 

CH 3 0-Si— (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 -Si-OCH 3 



CH, 



(ID 



CH, 



CH 3 

C 2 H 5 0-Si— (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 -Si-OC 2 H 5 
CH 3 CH 3 

(III) 



i-C 3 H 7 0-Si— (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 -Si-0-i-C 3 H 7 
CH 3 CH 3 
(IV) 

dans lesquelles le symbole x est un nombre entier ou fractionnaire allant de 1 ,5 ± 
0,1 a 5 + 0,1, de preference de3 ± 0,1 a 5 ± 0,1, et de maniere plus preferee de 
3,5 + 0,1 a 4,5 ±0,1. 

Dans le present memoire, on precisera que le symbole x des formules (I), 
(II), (III) et (IV) est un nombre, entier ou fractionnaire, qui representee le nombre 
d'atomes de soufre presents dans une molecule de formule (I), (II), (III) et (IV). 

En pratique ce nombre est la moyenne du nombre d'atomes de soufre par 
molecule de compose considere, dans la mesure ou la voie de synthese choisie 
donne naissance a un melange de produits polysulfures ayant chacun un nombre 
d'atomes de soufre different. Les monoorganoxysilanes polysulfures synthases 
sont en fait constitues d'une distribution de polysulfures, allant du monosulfure a 
des polysulfures plus lourds (comme par exemple S, 5 ), centree sur une valeur 
moyenne en mole (valeur du symbole x) se situant dans les domaines general 
(x allant de 1,5 + 0,1 a 5 + 0,1), preferentiel (x allant de 3 + 0,1 a 5 + 0,1) et plus 
preferentiel (x allant de 3,5 + 0,1 a 4,5 + 0,1) mentionnes supra. 
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On sait qu'il est possible de preparer des polysulfures de bis- 
(trialkoxysilylalkyle) a partir des halogenures de trialkoxysilylalkyles 
correspondants par quatre precedes generaux de polysulfuration : 
- le premier comporte la reaction des halogenures de trialkoxysilylalkyles avec 
5 le produit de reaction a I'ammoniac NH 3 ou d'une amine primaire ou 
secondaire avec H 2 S et du soufre elementaire, en operant sous pression 
autogene a une temperature allant de 0°C a 175°C, en presence 
eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte (cf. en 
particulier US-A-4.1 25.552) ; 
10 - le second comporte la reaction d'un melange a base de soufre elementaire et 
d'halogenure de trialkoxysilylalkyle avec le produit de reaction de H 2 S avec 
une solution d'un alkoxyde metallique, en operant a une temperature allant de 
25°C a la temperature de reflux de milieu reactionnel (cf. en particulier 
US-A-5.489.701); 

15 - le troisieme comporte la reaction des halogenures de trialkoxysilylalkyles avec 
des polysulfures de metaux alcalins anhydres, en operant a une temperature 
allant de 40°C a la temperature d'ebullition du melange, en presence 
eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte (cf. en 
particulier US-A-5.859.275) ; 

20 - le quatrieme comporte la reaction des halogenures de trialkoxysilylalkyles 
avec du soufre elementaire et un metal alcalin, en operant a une temperature 
allant de 60°C a 100°C, en presence eventuellement d'un solvant organique 
aprotique (cf. en particulier US-A-6.066.752). 

De leur cote, les halogenures de trialkoxysilylalkyles sont obtenus par 
25 alcoolyse de la maniere usuelle a partir des halogenures de trihalogenosilylalkyles 
correspondants. 

II est a noter que dans les documents precites de Part anterieur, on ne trouve 
aucune information precise relative a la preparation des polysulfures de bis- 
(monoalkoxysilylalkyle). II est a noter encore que les documents precites ne 
30 donnent aucune information relative a la preparation des halogenures 
d'halogenosilylalkyles en general, qui sont les composes precurseurs soumis a la 
reaction d'alcoolyse mentionnee precedemment. Or la production de ces matieres 
premieres (halogenures d'halogenosilylalkyles) est une etape importante qui est 
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de nature a determiner I'interet economique de la voie de synthese globale 
aboutissant a la preparation des polysulfures de bis-(trialkoxysilylalkyle) et en 
particulier a celle des polysulfures de bis-(monoorganoxysilylalkyle) de formule 
(I) qui sont vises dans la presente invention. 
5 Proposer une nouvelle voie de synthese performante pour acceder aux 
polysulfures de bis-(monoorganoxysilylalkyle) : 

- parce qu'elle met en oeuvre des halogenures de monohalogenosilylalkyles 
precurseurs dont I'accessibilite industrielle et le prix sont tres interessants sur 
le plan de la rentabilite industrielle, 
10 - parce qu'elle comporte un enchaTnement d'etapes, et c'est le cas en particulier 
pour I'etape de polysulfuration, qui se derouleront quasi quantitativement, sans 
faire appel a des reactifs et/ou sans formation de produits secondaires qui 
sont des composes toxiques ou polluants pour I'environnement (comme H 2 S 
et les metaux alcalins dans le cas de I'etape de polysulfuration), 
1 5 tel est I'un des buts essentiels de la presente invention. 

Le precede selon la presente invention, pour la preparation des 
monoorganoxysilanes polysulfures [ou polysulfure de bis- 
(monoorganoxysilylpropyle)] de formule (I) est caracterise en ce qu'il consiste a 
enchamer les etapes (a), (b) et (c) suivantes : 
20 ■ etape (a) qui se deroule selon I'equation : 



f I 2 
Hal— Si-H + CH 2 =CH-CH 2 -A ► Hal— Si-(CH 2 ) 3 — A 

R 3 R 3 
(V) ( V| ) (VII) 

i : 

le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, I'atome de chlore etant prefere, 
les symboles R 2 et R 3 sont tels que definis supra, 

A represente un groupe amovible choisi parmi : soit un atome d'halogene Hal 
appartenant aux atomes de chlore, brome et iode, I'atome de chlore etant 
prefere ; soit un radical para-R 0 -C 6 H 4 -SO2-O- ou R° est un radical alkyle, 
lineaire ou ramifie en C1-C4, le radical tosylate para-CH 3 -C 6 H4-S02-0- etant 
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prefere ; soit un radical R°-S0 2 -0- ou R° est tel que defini ci-avant, le radical 
mesylate CH 3 -S0 2 -0- etant prefere ; soit un radical R°-CO-0- ou R° est tel 
que defini ci-avant, le radical acetate CH3-CO-O- etant prefere, 
- la reaction est realisee : 
5 • en faisant reagir a une temperature allant de -10°C a 200°C une 

mole du diorganohalogenosilane de formule (V) avec une quantite 
molaire stcechiometrique ou differente de la stcechiometrie du 
derive d'allyle de formule (VI) en operant, en milieu homogene ou 
heterogene, en presence d'un initiateur consistant : 
10 - soit dans un activateur catalytique consistant dans : (i) au moins 

un catalyseur comprenant au moins un metal de transition ou un 
derive dudit metal, pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, 
Pd, Ir et Pt ; et eventuellement (2i) au moins un promoteur de 
reaction d'hydrosilylation, 
15 - soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier 

dans un rayonnement ultraviolet approprie ou dans un 
rayonnement ionisant approprie, 
• et eventuellement en isolant le derive de 
diorganohalogenosilylpropyle de formule (VII) forme ; 
20 ■ etape (b) qui se deroule selon I'equation : 



Hal— Si-(CH 2 ) 3 — A + R 1 -OH ► R 1 0 — Si— (CH 2 ) 3 A+H-Hal 

R 3 R 3 

(VII) (VIII) ( |X ) 

j : 

les symboles R 1 , R 2 , R 3 , Hal et A sont tels que definis supra, 

la reaction est realisee : 

• en faisant reagir a une temperature allant de -20°C a 200°C soit le 
milieu reactionnel obtenu a Tissue de I'etape (a), soit le derive de 
diorganohalogenosilylpropyle de formule (VII) pris isolement apres 
separation dudit milieu, avec I'acool de formule (VIII), en utilisant au 
moins une mole d'alcool de formule (VIII) par mole du reactif de 
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formule (VII), et en operant eventuellement en presence d'une base 
et/ou d'un solvant organique, 
• et eventuellement en isolant le derive de 
monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) forme ; 
etape (c) qui se deroule selon Pequation : 



2R 1 0 — Si— (CH 2 ) 3 — A + M 2 S X 
R 3 



(IX) (X) 

R 2 f 

R 1 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si- OR 1 + 2 M-A 

R 3 R 3 
(I) 

ou : 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 , A et x sont tels que definis supra, 

- le symbole M represents un metal alcalin, 

- la reaction est realisee : 

• en faisant reagir a une temperature allant de 20°C a 120°C, soit le 
milieu reactionnel obtenu a Tissue de I'etape (b), soit le derive de 
monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) pris isolement 
apres separation dudit milieu, avec le polysulfure metallique de 
formule (X) a I'etat anhydre, en utilisant 0,5 + 25 % mole et de 
preference 0,5 ± 15 % mole de polysulfure metallique de formule 
(X) par mole du reactif de formule (IX) et en operant eventuellement 
en presence d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, 

• et en isolant le polysulfure de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de 
formule (I) forme. 

Le precede selon la presente invention permet d'acceder a des polysulfures 
de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de formule (I) de maniere industrielle en 
partant de diorganohalogenosilanes de formule (V), en particulier de (CH 3 ) 2 HSiCI. 
Ces diorganohalogenosilanes de formule (V) peuvent etre prepares 
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avantageusement a I'echelle industrielle par un precede tel que notamment celui 
decrit dans WO-A-99/31 111. 

On ne sort pas du cadre de la presente invention en remplagant les etapes (a) 
et (b), par les etapes (a') et (b') suivantes : 
5 ■ etape (a') qui se deroule selon Tequation : 



ou : 

- les symboles Hal, R 2 , R 3 et R 1 sont tels que definis supra, 

- la reaction est realisee : 

- en faisant reagir a une temperature allant de -20°C a 200°C une 




(V) 



(VIII) 



(XI) 
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mole du diorganohalogenosilane de formule (V) avec au moins une 
mole d'alcool de formule (VIII), en operant eventuellement en 
presence d'une base et/ou d'un solvant organique, 



• et eventuellement en isolant le monoorganoxydiorganosilane de 
formule (XI) forme ; 



15 



etape (b') qui se deroule selon I'equation : 




(XI) (VI) 



ou : 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 et A sont tels que definis supra, 

- la reaction est realisee : 



20 



• en faisant reagir soit le milieu reactionnel obtenu a Tissue de I'etape 
(a'), soit le monoorganoxydiorganosilane de formule (XI) pris 
isolement apres separation dudit milieu, en utilisant une mole de 
silane de formule (XI) avec une quantite molaire stcechiometrique 
ou differente de la stcechiometrie du derive d'allyle de formule (VI) 
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et en operant, en milieu homogene ou heterogene, en presence 
d'un initiateur consistant : 

- soit dans un activateur catalytique consistant dans : (i) au moins 
un catalyseur comprenant au moins un metal de transition ou un 

5 derive dudit metal, pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, 

Pd, Ir et Pt ; et eventuellement (2i) au moins un promoteur de 
reaction d'hydrosilylation, 

- soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier 
dans un rayonnement ultraviolet approprie ou dans un 

10 rayonnement ionisant approprie, 

• et eventuellement en isolant le derive de monoorganoxydiorga- 
nosilylpropyle de formule (IX) forme. 
II doit etre entendu que l'etape (c) selon le procede de I'invention peut etre 
realisee, comme indique supra, en partant, outre du milieu reactionnel obtenu a 
15 Tissue de I'etape (b), du milieu reactionnel obtenu a Tissue de l'etape (b') 
expliquee ci-avant. 

Selon un mode particulierement adapte de realisation de I'invention, le 
procede qui vient d'etre decrit consiste a enchaTner soit les etapes (a), (b) et (c), 
soit les etapes (a"), (b 1 ) et (c), dans la definition desquelles le groupe amovible A 

20 correspond au symbole Hal representant un atome d'halogene choisi parmi les 
atomes de chlore, brome et iode, et, de preference, un atome de chlore. 

L'etape (a) consiste a faire reagir le diorganohalogenosilane de formule (V) 
avec le derive d'allyle de formule (VI) en presence d'un initiateur choisi. L'etape 
(b') consiste quant a elle a faire reagir le monoorganoxydiorganosilane de formule 

25 (XI) avec le derive d'allyle de formule (VI) en presence aussi de cet initiateur 
choisi. 

L'initiateur que Ton utilise comprend tous les initiateurs, repondant aux types 
indiques supra, qui sont efficaces pour activer la reaction entre une fonction =SiH 
et une insaturation ethylenique. 
30 Selon une disposition preferee concernant l'initiateur, ce dernier est choisi 
parmi les activateurs catalytiques. Ces activateurs catalytiques comprennent : 
- - au titre du (ou des) catalyseur(s) (i) : (i-1) au moins un metal de transition 

elementaire finement divise ; et/ou (i-2) un colloide d'au moins un metal de 
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transition ; et/ou (i-3) un oxyde d'au moins un metal de transition ; et/ou (i-4) 
un sel derive d'au moins un metal de transition et d'un acide mineral ou 
carboxylique ; et/ou (i-5) un complexe d'au moins un metal de transition equipe 
de ligand(s) halogene(s) et/ou organique(s) pouvant posseder un ou plusieurs 
heteroatome(s) et/ou de ligand(s) organosilicique(s) ; et/ou (i-6) un sel tel que 
defini supra ou la partie metallique est equipee de ligand(s) tel(s) que defini(s) 
aussi supra ; et/ou (i-7) une espece metallique choisie parmi les especes 
precitees (metal de transition elementaire, oxyde, sel, complexe, sel 
complexe) ou le metal de transition est associe cette fois a au moins un autre 
metal choisi dans la famille des elements des groupes 1b, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 
5a, 5b, 6b, 7b, et 8 (sauf Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt) de la classification 
periodique telle que publiee dans "Hanbook of Chemistry and Physics, 65 §me 
edition, 1984-1985, CRC Press, Inc.", ledit autre metal etant pris sous sa 
forme elementaire ou sous une forme moleculaire, ladite association pouvant 
donner naissance a une espece bi-metallique ou pluri-metallique ; et/ou (i-8) 
une espece metallique choisie parmi les especes precitees (metal de transition 
elementaire et association metal de transition - autre metal ; oxyde, sel, 
complexe et sel complexe sur base metal de transition ou sur base association 
metal de transition - autre metal) qui est supportee sur un support solide inerte 
(par rapport a la reaction mise en oeuvre) tel que par exemple I'alumine, la 
silice, le noir de carbone, une argile, I'oxyde de titane, un aluminosilicate, un 
melange d'oxydes d'aluminium et de zirconium, une resine polymere ; et/ou (i- 
9) une espece metallique supportee repondant a la definition donnee supra a 
I'alinea (i-8), dans la structure de laquelle le support solide inerte porte lui- 
meme au moins un ligand halogene et/ou organique pouvant inclure un ou 
plusieurs heteroatome(s) ; 

au titre du (ou des) promoteur(s) optionnel(s) (2i) : un compose, qui peut 
presente par exemple la forme d'un ligand ou d'un compose ionique, pris en 
particulier dans le groupe forme par : un peroxyde organique ; un acide 
carboxylique ; un sel d'acide carboxylique ; une phosphine tertiaire ; un 
phosphite comme par exemple un phosphite eventuellement mixte d'alkyle 
et/ou d'aryle ; une amine ; un amide ; une cetone lineaire ou cyclique ; un 
trialkylhydrogenosilane ; le benzothriazole ; la phenothiazine ; un compose de 
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type metal trivalent-(C s H 5 ) 3 ou metal = As, Sb ou P ; un melange d'amine ou 
de cyclohexanone avec un compose organosilicique comprenant un ou 
plusieurs groupe(s) =Si-H ; les composes CH 2 =CH-CH 2 -OH ou CH 2 =CH-CH 2 - 
OCOCH3 ; une lactone ; un melange de cyclohexanone avec la 
triphenylphosphine ; un compose ionique comme par exemple un nitrate ou un 
borate de metal alcalin ou d'imidazolinium, un halogenure de phosphonium, un 
halogenure d'ammonium quaternaire, un halogenure d'etain II. 
Le (ou les) promoteur(s) optionnel(s) (21), quand on en utilise un (ou 
plusieurs), est (sont) introduit(s) generalement en debut de reaction, soft dans 
I'etat ou ||(8) se trouve(nt) normalement, soit sous forme d'un pre-melange a base 
de: promoteur(s) + catalyseur(s) (i) ; ou promoteur(s) + tout ou partie du 
diorganohalogenosilane de formule (V); ou promoteur(s) + tout ou partie du 
derive d'allyle de formule (VI). 

Selon une disposition plus preferee concernant I'initiateur, ce dernier est choisi 
parmi les activateurs catalogues preferes mentionnes ci-avant qui component 
au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), Tune et/ou I'autre des especes metalliques 
(i-1 ) a (i-9) ou le metal de transition appartient au sous-groupe suivant : Ir et Pt. 

Selon une disposition encore plus preferee concernant I'initiateur, ce dernier 
est choisi parmi les activateurs catalytiques preferes mentionnes ci-avant qui 
component, au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), I'une et/ou I'autre des especes 
metalliques (i-1) a (i-9) ou le metal de transition est Ir. Dans le cadre de cette 
disposition encore plus preferee, des catalyseurs a base d'lr qui conviennent sont 
en particulier : 

[lrCI(CO)(PPh 3 ) 2 ] 

[lr(CO)H(PPh 3 ) 3 ] 

[lr(C 8 H 12 )(C 5 H 5 N)P(C 6 H 11 ) 3 ]PF 6 

[lrCI 3 ],nH 2 0 

H2[lrCI 6 ],nH 2 0 

(NH 4 ) 2 lrCI 6 

Na 2 lrCI6 

K 2 lrCI 6 

Klr(NO)CI 5 

[lr(C 8 H 12 ) 2 ] + BF 4 - 
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5 



[lrCI(CO) 3 ] n 

H 2 lrCI 6 

lr 4 (CO) 12 

lr(CO) 2 (CH 3 COCHCOCH 3 ) 

lr(CH 3 COCHCOCH 3 ) 

lrBr 3 

lrCI 3 

lrCI 4 

Ir0 2 



10 



(C 6 H 7 )(C 8 H 12 )lr. 



Dans le cadre de la disposition encore plus preferee mentionnee ci-avant, 
d'autres catalyseurs a base d'lr qui conviennent encore mieux sont pris dans le 
groupe des complexes de I'iridium de formule : 



- le symbole R 4 represente un ligand hydrocarbone insature comportant au 
moins une double liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison 
c=c, ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non conjuguees, ledit 
ligand : etant lineaire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 30 
atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyleniques et/ou 
acetyleniques et comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes 
comme par exemple un atome d'oxygene et/ou un atome de silicium ; 

- le symbole Hal est tel que defini supra. 

Comme exemple de complexes de I'iridium de formule (XII) qui conviennent 
encore mieux, on citera ceux dans la formule desquels : 

• le symbole R 4 est choisi parmi le butadiene-1 ,3, l'hexadiene-1,3, le 
cyclohexadiene-1 ,3, le cyclooctadiene-1,3, le cyclooctadiene-1 ,5, le 
cyclododecatriene-1,5,9 et le norbornadiene, et les composes 
suivants de formules : 



15 



[lr(R 4 )Hal] 2 



(XII) 



ou : 
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• le symbole Hal represente un atome de chlore. 
A titre d'exemples specifiques de complexes de ['iridium qui conviennent 
encore mieux, on citera les catalyseurs suivants : 

di-^-chlorobis(divinyltetramethyldisiloxane)diiridium, 

di-ii-chlorobis^-I.S-hexadieneJdiiridium, 

di-ja-bromobis(ri-1,5-hexadiene)diiridium, 

diViodobis(ri-1,5-hexadiene)diiridium, 

di-^-chlorobis(iTl,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-n-bromobis^-I.S-cyclooctadieneJdiiridium, 

di-n-iodobis(T!-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-(a-chlorobis(Ti-2,5-norbornadiene)diiridium, 

di-fi-bromobisCri^.S-norbornadieneJdiiridium, 

di-ji-iodobis^^.S-norbornadieneJdiiridium. 
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Le catalyseur peut etre utilise, et il s'agit la d'une autre disposition 
preferentielle, en milieu homogene, comme cela est decrit dans JP-B-2.938.731. 
Dans ce cadre, la reaction peut etre conduite soit de fagon continue, soit de fagon 
semi-continue, soit de fagon discontinue. En fin d'operation, le produit de la 

5 reaction est separe et recueilli par distillation du milieu reactionnel, et il est 
possible de recycler le catalyseur en realisant une nouvelle charge de reactifs sur 
un culot de distillation contenant le catalyseur issu de I'etape de distillation du 
produit de I'operation precedente, avec addition complementaire eventuelle de 
catalyseur neuf. Dans le cas de I'emploi de complexes, le recyclage du catalyseur 

10 peut etre ameliore en additionnant aussi une petite quantite de ligand. 

Le catalyseur peut etre utilise encore en milieu heterogene. Ce mode 
operatoire fait appel en particulier a la mise en ceuvre d'un catalyseur qui est 
supporte sur un support solide inerte du type de ceux definis supra. Ce mode 
operatoire permet de realiser la reaction dans un reacteur lit fixe fonctionnant de 

15 fagon continue, de fagon semi-continue ou de fagon discontinue avec un 
recyclage. II est egalement possible d'effectuer la reaction en reacteur standard 
agite fonctionnant de fagon continue, semi-continue ou discontinue. 

Revenons au cas prefere ou le catalyseur est utilise en milieu homogene. 
Comme specif ie ci-avant, il est possible dans ce contexte de recuperer le metal 

20 du catalyseur contenu dans le culot de distillation liquide obtenu, en vue de son 
recyclage. 

En fin d'operation, le produit de la reaction est done separe et recueilli par 
distillation du milieu reactionnel, et il est possible de recuperer le metal catalytique 
contenu dans le culot de distillation liquide, ledit metal se trouvant sous sa forme 

25 originale de catalyseur ou sous une forme transformee. Selon une modalite qui 
convient bien, le culot liquide de distillation est mis en contact avec une quantite 
adsorbante efficace d'un agent adsorbant solide. U adsorbant solide se presente 
generalement sous forme de poudre, d'extrude, de granule ou greffe sur un 
support comme la cellulose par exemple. 

30 Comme adsorbant solide on recommande plus specialement d'utiliser le noir 
de carbone; les charbons actifs; les tamis moleculaires qui sont le plus souvent 
des zeolites synthetiques, des silicalites ou des aluminosilicates metallique; des 
silices ; des alumines activees ; des charges adsorbantes a base de diatomite et 
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de perlite ; des argiles activees et broyees a base de bentonite et d'attapulgite ; 
des resines echangeuses d'ions ; ou des resines de type amberlites ou 
amberlystes. 

L'adsorption petit etre mise en ceuvre : en discontinu (i.e. en batch) avec des 
5 compose type poudre ; en continu via une colonne ou a travers un lit fixe. Le 
temps de contact peut varier de 5 minutes a 10 heures, de preference entre 30 
minutes et 7 heures en batch. La temperature peut varier de 5 a 150°C, de 
preference de 10 a 30 °C. 

La quantite d'adsorbant utilisee pour les charbons actifs, les tamis 
10 moleculaires, les silices, les alumines ainsi que les adjuvants mineraux est 

fortement liee d'une part a la capacite d'adsorption specifique relative a chacun 
des adsorbants qu'il est possible d'utiliser dans le cadre de invention et d'autre 
part aux parametres de mise en ceuvre telle que la temperature et la presence ou 
non d'un solvant. 

1 5 La capacite d'adsorption (q) est exprimee en nombre de moles de metal 
adsorbe par kilogramme d'adsorbant utilise. Cette quantite q est generalement 
comprise entre 0.1 et 30, de preference entre 0.5 et 20. Dans le cas oti 
I'adsorbant est une resine echangeuse d'ions, la resine se caracterise par une 
valeur de capacite d'echange qui est specifique pour chaque grade de resine et 

20 qui est relative a la fonctionnalite portee par cette resine. On exprime cette 

capacite d'echange en general en meq/g pour un produit sec ou en meq./ml sur 
produit humide. On utilisera ces resines de preferences de telle maniere que le 
rapport molaire entre la fonction portee par la resine et le metal present dans la 
solution a traiter soit compris entre 1 et 30, de preference entre 1 et 15 et, plus 

25 particulierement, entre 1 et 5. 

L'etape d'adsorption peut etre mise en ceuvre a pression atmospherique ou 
sous pression reduite, et, eventuellement en presence d'un solvant inerte vis a vis 
de I'halogenure d'hydrogene H-Hal present a I'etat de trace dans le milieu. On 
recommande d'utiliser les alcanes (de preference en C 6 et C 7 ), et les solvant 

30 aromatiques (toluene, xylene ou chlorobenzene). 

L'adsorbant solide a la surface duquel le metal catalytique est adsorbe, est 
separe du culot de distillation par tout moyen convenable de separation 
liquide/solide tel que filtration, centrifugation ou sedimentation. Le metal est 
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ensuite separe de I'adsorbant par tout moyen physico-chimique compatible avec 
ledit adsorbant. 

Selon une variante qui convient plus particulierement bien, le procede de 
recuperation comporte en outre, apres I'etape (1) au cours de laquelle on distille 
5 le milieu reactionnel pour separer le produit forme d'un culot liquide de distillation 
comportant les sous-produits et le metal catalytique ou ses derives, une etape (2) 
de mise en contact du culot liquide avec de I'eau en presence eventuellement 
d'un solvant organique inerte vis-a-vis de H-Hal forme, en vue d'obtenir une 
phase aqueuse et une phase organique et d'hydrolyser ledit culot. Pour des 
10 raisons de facilite de mise en ceuvre, d'efficacite du traitement ainsi que pour 
ameliorer la securite du procede de recuperation, on recommande de travailler 
avec un culot de distillation pre-hydrolyse et de le soumettre ensuite a I'etape 
d'adsorption (3). 

L'hydrolyse peut se faire en milieu acide ou basique. Si la reaction se fait en 

15 milieu acide, la solution aqueuse utilisee comme reactif peut etre pre-acidifiee (a 
I'H-Hal par exemple) ou etre constitute uniquement d'eau demineralisee. Le pH 
de la solution evolue alors au cours de la reaction vers des valeurs inferieures a 
7. Dans ce cas, il est possible de realiser une neutralisation de la phase aqueuse 
en fin d'hydrolyse en ajoutant une base. L'hydrolyse se fait de preference en 

20 milieu basique de telle sorte que tout I'H-Hal soit elimine. II est recommande 

d'effectuer la coulee du culot sur un pied de solution aqueuse. L'hydrolyse peut se 
faire a des temperatures comprises de -15°C a 80°C. La reaction etant 
exothermique, on prefere realiser la coulee du culot a des temperatures 
moderees comprises entre -10 et 30°C. Un controle de la temperature peut 

25 s'averer necessaire. L'eau utilisee pour l'hydrolyse peut etre introduite sous forme 
de glace ou un melange glace/sel. En fin de coulee du culot, le milieu obtenu est 
biphasique constitue d'une phase organique et d'une phase aqueuse. 

De preference l'eau est ajoutee en quantite suffisante pour que I'H-Hal 
forme ne soit pas a saturation dans la phase aqueuse. 

30 S'agissant des autres conditions reactionnelles propres aux etapes (a) et (b') 
du procede selon la presente invention, la reaction est realisee dans une large 
gamme de temperatures allant de preference de -10°C a 100°C, en operant sous 
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la pression atmospherique ou sous une pression superieure a la pression 
atmospherique qui peut atteindre ou meme depasser 20.10 5 Pa. 

La quantite du derive d'allyle de formule (VI) utilisee est de preference de 1 a 2 
moles pour 1 mole de compose organosilicique. Quant a la quantite de 

5 catalyseur(s) (i), exprimee en poids de metal de transition pris dans le groupe 
forme par Co, Ru, Rh, Pd, Ir, et Pt, elle se situe dans I'intervalle allant de 1 a 
10 000 ppm, de preference allant de 10 a 2000 ppm et plus preferentiellement 
allant de 30 a 1000 ppm, bases sur le poids de compose organosilicique de 
formule (V) ou (XI). La quantite de promoteur(s) (2i), quand on en utilise un ou 

10 plusieurs, exprimee en nombre de moles de promoteur(s) par atome-gramme de 
metal de transition pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt, se situe 
dans I'intervalle allant de 0,1 a 1000, de preference allant de 0,5 a 500 et plus 
preferentiellement allant de 1 a 300. Le derive de diorganohalogenosilylpropyle de 
formule (VII) ou le derive de monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) 

15 est obtenu avec un rendement molaire au moins egal a 80% base sur le compose 
organosilicique de formule (V) ou (XI) de depart. 

L'etape (b) consiste a faire reagir le derive de diorganohalogenosilylpropyle de 
formule (VII) avec I'alcool de formule (VIII). L'etape (a') consiste a faire reagir 
I'hydrogenosilane de formule (V) avec I'alcool de formule (VIII). 

20 En pratique, chacune de ces etapes d'alkoxylation est realisee de maniere 
connue en soi selon un processus d'alcoolyse tel que celui decrit par exemple 
dans J.Amer.Chem.Soc.3601 (1960). 

La reaction peut etre realisee, et il s'agit la d'une premiere disposition de mise 
en oeuvre, en presence d'une base pour neutraliser I'acide halogene forme. 

25 Differents types de bases non aqueuses ou bases organiques, peuvent etre 
utilisees, notamment des amines tertiaires comme par exemple les 
trialkylamines ; des bases de ce type appropriees sont par exemple la 
triethylamine, la tributylamine ou la diisopropylethylamine. La base peut etre 
utilisee soit en quantites stoschiometriques, soit en exces lorsque son elimination 

30 est ensuite facile a realiser, soit encore en quantites qui sont inferieures a la 
stcechiometrie. Dans ce dernier cas, la base utilisee pourra avantageusement 
permettre de neutraliser la quantite residuelle d'acide halogenee forme presente 
dans le milieu reactionnel et qui n'aurait pas pu etre elimine par les methodes 
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decrites ci-apres ; dans ce contexte particulier, on peut utiliser, outre des amines 
tertiaires, des alkoxydes metalliques derives d'un metal alcalin (comme par 
exemple le sodium) et d'un alcool aliphatique inferieur en C1-C4 (comme par 
exemple le methanol ou I'ethanol). La reaction peut etre realisee encore en 

5 presence d'un solvant organique qui peut etre par exemple un alcool aliphatique 
inferieur en C1-C4 et en particulier I'alcool de formule (Vlll) employe pour reaiiser 
la reaction d'alcoolyse. 

La reaction peut egalement etre conduite, et il s'agit la d'une seconde 
disposition de mise en ceuvre, en I'absence d'une base. Cette seconde disposition 

10 est preferee. Dans ce cas, on favorisera l'elimination de I'acide halogene forme du 
milieu reactionnel par des methodes appropriees qui peuvent consister dans : 

- 1k : le degazage de I'acide halogene par chauffage du milieu reactionnel a son 
point d'ebullition, 

- 2k : le "stripping" de I'acide halogene au moyen d'un gaz inerte sec, comme 
1 5 par exemple I'azote, 

- 3k : le degazage par utilisation d'un vide partiel approprie, 

- 4k : l'elimination de I'acide halogene forme par entraTnement a I'aide d'un 
solvant organique, ce solvant pouvant etre avantageusement I'alcool de 
formule (Vlll) employe en exces pour reaiiser la reaction. 

20 La reaction peut etre mise en ceuvre eventuellement dans un solvant organique 
inerte, de type aprotique et peu polaire tel que des hydrocarbures aliphatiques 
et/ou aromatiques ; des solvants de ce type qui conviennent sont les alcanes 
lineaires ou cycliques, comme par exemple le pentane, I'hexane, le cyclohexane, 
et les hydrocarbures aromatiques comme par exemple le toluene, les xylenes. 

25 S'agissant des autres conditions reactionnelles , la reaction est realisee dans 
une large gamme de temperatures allant de preference de 0°C a 160°C. Le 
rapport molaire alcool de formule (VIII)/compose silicique de formule (VII) ou 
silane de formule (V) se situe de preference : 

- lorsque la reaction est realisee en presence d'une base : dans I'intervalle allant 
30 de 1 a 30 et, de preference, de 1 a 15, 

- lorsque la reaction est realisee en absence d'une base dans I'intervalle allant 
de 1 a 30, et, de preference, de 1 a 25. 
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Comme indique supra, une disposition de mise en ceuvre qui est preferee, 
consiste a conduire la reaction en I'absence d'une base. Dans ce cadre prefere, il 
est tout a fait avantageux de favoriser I'elimination de I'acide halogene forme en 
utilisant la methode 4k mentionnee egalement supra. 
5 Quand la reaction est conduite de maniere preferee en absence d'une base, la 
temperature de la reaction est avantageusement situee dans une gamme de 
temperatures allant de 60°C a 160°C, et le rapport molaire alcool de formule 
(VIII)/compose silicique de formule (VII) ou silane de formule (V) est 
avantageusement situe dans I'intervalle allant de 3 a 23. 

10 Par I'expression « temperature de la reaction », on entend definir la 
temperature d'ebullition du milieu reactionnel. Cette temperature estfonction de la 
composition du milieu et elle est reglee, de maniere connue en soi, par la 
puissance de chauffe apportee au milieu et par le debit de I'alcool de formule 
(VIII) entrant dans le milieu reactionnel. 

15 On peut pre-chauffer le milieu reactionnel de depart, contenant tous les 
ingredients sauf I'alcool de formule (VIII), a une temperature se situant dans 
I'intervalle allant de 60°C a 160°C ou a une temperature superieure. Quand on 
introduit I'alcool de formule (VIII), le milieu est modifie dans sa composition et la 
puissance de chauffe est reglee de maniere a ce que la temperature s'equilibre a 

20 une valeur situee dans la zone de temperatures mentionnee supra qui permet 
d'une part de porter I'alcool a I'ebullition et d'autre part, en faisant sortir cet alcool 
du milieu, d'entramer I'acide halogene forme. Le debit et la duree d'introduction 
de I'alcool de formule (VIII) sont regies de maniere a permettre une elimination 
progressive de I'acide halogene du milieu, en laissant ainsi a la reaction le temps 

25 qui lui est necessaire pour se derouler. Par exemple, pour un debit allant de 100 a 
600 grammes/heure, la duree d'introduction de I'alcool de formule (VIII) se situe 
entre 30 minutes et 10 heures. 

Selon une troisieme disposition de mise en ceuvre, qui est plus preferee, on 
utilise un alcool de formule (VIII) a I'etat anhydre, c'est a dire un alcool dont la 

30 teneur en eau est inferieure a 1000 ppm et se situe de preference dans I'intervalle 
allant de 10 a 600 ppm. 

Selon une quatrieme disposition de mise en ceuvre qui convient tout 
specialement bien, la reaction est conduite en I'absence d'une base, a une 
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temperature se situant dans I'intervalle allant de 60°C a 160°C , en engageant un 
alcool anhydre renfermant moins de 1000 ppm d'eau et en procedant a 
('elimination de I'acide halogene par application de la methode 4k, le rapport 
molaire alcool de formule (VIII)/compose silicique de formule (VII) ou silane de 
5 formule (V) etant situe dans I'intervalle allant de 3 a 23. 

II est possible, et ceci constitue une cinquieme disposition tres avantageuse 
de mise en oeuvre, de re-utiliser, en tout ou partie, le melange distille a base 
d'alcool de formule (VIII) et d'acide halogene pour realiser de fagon discontinue 
une operation ulterieure. Autrement dit, I'etape (b) ou (a') peut etre conduite sans 
3 inconvenient en utilisant, comme alcool de formule (VIII) de depart, un reactif 
alcool consistant dans tout ou partie du melange distille a base d'alcool de 
formule (VIII) et d'acide halogene issu de la realisation de fagon discontinue d'une 
operation precedents avec addition complementaire eventuelle d'alcool de 
formule (VIII) neuf. 

i II est possible encore d'effectuer la reaction dans un reacteur fonctionnant de 
fagon continue, de fagon semi-continue ou de fagon discontinue. Le derive de 
monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) ou le 
monoorganoxydiorganosilane de formule (XI) est obtenu avec un rendement 
molaire au moins egal a 60%, base sur le reactif de formule (VII) ou 
I'halogenosilane de formule (V) de depart. 

L'etape (c) consiste a faire reagir directement le derive de 
monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) avec un polysulfure metallique 
de formule (X). 

Selon une disposition preferee, les polysulfures metalliques de formule (X) 
anhydres sont prepares par reaction d'un sulfure alcalin, contenant 
eventuellement de I'eau de cristallisation, de formule M 2 S (XIII) ou le symbole M a 
la signification donnee supra (metal alcalin), avec du soufre elemental en 
operant a une temperature allant de 60°C a 300°C, eventuellement sous pression 
et eventuellement encore en presence d'un solvant organique anhydre. 

De maniere avantageuse, le sulfure alcalin M 2 S mis en ceuvre est le compose 
disponible industriellement qui est generalement sous forme d'un sulfure hydrate ; 
un sulfure alcalin de ce type qui convient bien est le sulfure Na 2 S disponible dans 
le commerce qui est un sulfure hydrate contenant 55 a 65% en poids de Na 2 S. 
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Selon une disposition plus preferee de conduite de I'etape (c), les polysulfures 
metalliques de formule (X) anhydres sont prepares au prealable a partir d'un 
sulfure alcalin M 2 S sous forme d'un sulfure hydrate, selon un processus qui 
consiste a enchamer les phases operators (1) et (2) suivantes : 
5 • phase (1), ou on precede a une deshydratation du sulfure alcalin hydrate en 
applicant la methode appropriee qui permet d'eliminer I'eau de cristallisation 
tout en conservant le sulfure alcalin a I'etat solide, pendant la duree de la 
phase de deshydratation ; 
• phase (2), ou on precede ensuite a la mise en contact d'une mole de sulfure 
) alcalin deshydrate obtenu avec n(x-1) moles de soufre elementaire, en 
operant a une temperature allant de 20°C a 120°C, eventueilement sous 
pression et eventueilement encore en presence d'un solvant organique 
anhydre, le facteur n precite se situant dans I'intervalle allant de 0,8 a 1,2 et le 
symbole x etant tel que defini supra. 

A propos de la phase (1), comme protocole de deshydratation qui convient 
bien, on citera notamment le sechage du sulfure alcalin hydrate, en operant sous 
un vide partiel allant de 1,33.10 2 Pa a 40.10 2 Pa et en portant le compose a secher 
a une temperature allant, en debut de sechage, de 70°C a 85°C, puis en elevant 
ensuite progressivement la temperature en cours de sechage de la zone allant de 
70°C a 85°C jusqu'a atteindre la zone allant de 125°C a 135°C, en suivant un 
programme prevoyant une premiere montee en temperature de +10°C a +15°C 
au bout d'une premiere duree variant de 1 heure a 6 heures, suivie d'une seconde 
montee en temperature de +2CTC a +5 0°C au bout d'une seconde duree variant 
de 1 heure a 4 heures. 

A propos de la phase (2), comme protocole de sulfuration qui convient bien 
on citera la realisation de cette reaction en presence d'un solvant organique 
anhydre ; les solvants appropries sont notamment les alcools aliphatiques 
inferieurs en C1-C4 anhydres, comme par exemple le methanol ou I'ethanol 
anhydre. Le nombre d'atomes de soufre elementaire S x dans le polysulfure 
metallique M 2 S X est fonction du rapport molaire du S par rapport a M 2 S ■ par 
exemple, (Utilisation de 3 moles de S (n=1 et x-1=3) par mole de M 2 S donne le 
tetrasulfure alcalin de formule (X) ou x=4. 
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Pour en revenir a la realisation de I'etape (c), cette derniere est realisee dans 
une large gamme de temperatures allant de preference de 50°C a 90°C, en 
operant de preference encore en presence d'un solvant organique et, dans ce 
cadre, on utilisera avantageusement les alcools dont on a parle ci-avant a propos 
5 de la conduite de la phase (2). 

Le produit M-A, et en particulier I'halogenure M-Hal, forme en cours de 
reaction est elimine generalement en fin d'etape par exemple par filtration. 

Le polysulfure de bis-(monoorganoxydiorganosilylpropyl) de formule (I) forme 
est obtenu avec un rendement molaire au moins egal a 80%, base sur le derive 
1 0 de monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) de depart. 

L'exemple suivant illustre la presente invention. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple decrit la preparation du tetrasulfure de bis- 
15 (monoethoxydimethylsilylpropyle) de formle (III) dans laquelle le nombre x est 
centre sur 4. 



Le schema reactionnel concerne par cet exemple est le suivant : 
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Etape (a) : 



CH 3 

(CH 3 ) 2 HSiCI + CH 2 =CH-CH 2 -CI CI— Si-(CH 2 )— CI 

CH 3 

1 2 3 



Etape (b) : 



I 



CI-Si-(CH 2 ) 3 -CI C 2 H 5 OH >- C 2 H 5 0-Si— (CH 2 ) 3 ~CI + HCI 

CH 3 ChL 



Etape fc) : 




2 

ou le reactif 6 est obtenu selon I'equation : 
Na 2 S + 3S ► Na 2 S 4 
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1] Etape (a) : svnthese de 3 : 

Dans un reacteur agite d'un 1 litre, en verre, equipe d'une double enveloppe et 
d'un mobile d'agitation, surmonte d'une colonne de distillation, on charge 165 g de 
chlorure d'allyle 2 a 97,5% en poids de purete (2,10 moles) et 0,229 g de 
5 catalyseur [lr(COD)CI] 2 ou COD = 1,5-cyclooctadiene, et on agite pour dissoudre 
completement le catalyseur. La temperature du melange est ajustee a 20°C a 
I'aide du fluide thermique circulant dans la double enveloppe. 

Le dimethylhydrogenochlorosilane 1, de purete 99% en poids est introduit par 
un tube plongeant dans le milieu reactionnel, a I'aide d'une pompe : on en introduit 

10 196,5 g (2,06 moles) en 2 heures 35 minutes. Le debit d'introduction est ajuste 
pour maintenir la temperature du milieu reactionnel entre 20 et 25°C, en tenant 
compte de la forte exothermie de la reaction. Le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation pendant 20 minutes apres la fin de I'introduction du 
dimethylhydrogenochlorosilane JL 

15 A la fin du temps de maintien, un echantillon est preleve pour analyse. Les 
resultats sont les suivants taux de transformation du 

dimethylhydrogenochlorosilane 1 = 99,8%, et selectivity en 
chloropropyldimethylchlorosilane 3 = 92,7% (par analyse par chromatographie en 
phase gaz). 

20 Le melange reactionnel est ensuite distille sous vide (environ 35.1 0 2 Pa) a 
environ 40°C pour obtenir deux fractions principales : ® les legers (chlorure 
d'allyle 2 et traces de dimethylhydrogenochlorosilane 1 residuels, accompagnes 
essentiellement de chloropropyldimethylchlorosilane 3 ; © le 
chloropropyldimethylchlorosilane 3 , avec une purete molaire superieure a 98%. II 

25 reste alors un culot de distillation constitue de produits plus lourds, et de 
catalyseur. Rendement molaire : 85%. 

2) Etape (b) : svnthese de 5 : 

Dans un reacteur agite d'un litre, en verre, equipe d'une double enveloppe et 
30 surmonte d'un condenseur avec possibility de reflux, on charge 304 g de 
chioropropyldimethylchlorosilane 3, a 98,5 % de purete molaire. Sous pression 
atmospherique, la temperature est portee a 150°C, et un debit d'azote de 28 g/h 
est injecte en fond du reacteur. Le reflux en tete de colonne est laisse hors 
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service, de maniere a laisser echapper directement I'alcool non reagi qui peut etre 
ainsi condense et collecte dans une ampoule munie d'une vanne de fond. Le flux 
gazeux residue! est dirige vers un piege a HCI (eau + soude) 

1812 g d'ethanol 4 a I'etat anhydre, dont la teneur en eau est inferieure a 
5 200 ppm, (ethanol : silane = 22,7 : 1 molaire) sont injectes en fond du reacteur 
grace a une pompe, a raison de 400 g/h. La temperature du melange reactionnel 
s'ajuste d'elle-meme a la temperature d'ebullition qui est fonction de la 
composition, et qui evolue en debut de coulee de I'ethanol pour se stabiliser 
rapidement a environ 110°C. Le temps de coulee de I'ethanol est d'environ 
10 4 heures 30 minutes. A partir de la fin de la coulee de I'ethanol, le melange est 
maintenu pendant une heure avec le balayage d'azote. Le melange est ensuite 
refroidi et analyse. 

On obtient : un taux de transformation du chloropropyldimethylchlorosilane 3 
de 100 %, et une selectivity en chloropropyldimethylethoxysilane 5 qui depasse 
15 96%. Rendement molaire : 96%. 

3) Etape (c) : svnthese de 7 : 

3.1) Preparation du Na 2 S 4 anhydre 6 : 

20 • Phase 1 : sechage du Na 2 S hydrate : 

Dans un ballon de 1 litre en verre d'un evaporateur rotatif, on introduit 43,6 g 
de Na 2 S hydrate industriel en ecailles contenant environ 60,5% en poids de Na 2 S. 
Le ballon est mis sous atmosphere d'argon puis mis sous pression reduite a 
13,3.10 2 Pa. 

25 Le ballon trempe dans un bain d'huile, dont la temperature est alors portee a 
76°C. Cette temperature est maintenue pendant 2 heures. Ensuite, un protocole 
d'augmentation de la temperature du bain d'huile est applique, afin d'eviter la 
fusion du Na 2 S, qui se produit entre 85 et 90°C environ. L'augmentation 
progressive de la temperature a pour but d'accompagner revolution de la 

30 temperature de fusion du produit a secher qui augmente lorsque le produit se 
deshydrate. Le protocole applique est le suivant : 1 heure a 82 °C, 2 heures a 
85°C, 1 heure a 95°C, 1 heure a 115°C et enfin 1 heure a 130°C. A noter que ce 
protocole est modifiable en fonction de la quantite a secher, de la pression 
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operatoire, et d'autres parametres ayant une influence sur la Vitesse d'elimination 
de I'eau. La quantite d'eau eliminee, mesuree par difference de masse, est de 
17,2 g, ce qui correspond a une humidite de 39,5% en poids. 

• Phase (2) : synthese de Na 2 S 4 6 : 

Le Na 2 S seche (26 g), selon le protocole decrit supra, est mis en suspension 
dans 400 ml d'ethanol, et transvase, par aspiration, dans un reacteur agite en 
verre d'un litre, double enveloppe, equipe d'un condenseur avec possibility de 
reflux. On introduit en complement dans ce reacteur 31,9 g de soufre ainsi que 
200 ml d'ethanol anhydre. La temperature du melange est portee a 80°C environ 
(faible ebullition de I'ethanol), et II est agite a 600 tr/min. Le melange est maintenu 
a 80°C pendant 2 heures. Progressivement, les solides (Na 2 S et le soufre) 
disparaissent et le melange passe du jaune a I'orange, puis au brun. En fin de 
reaction, le melange est homogene a 80°C : on dispose de 58 g environ de Na 2 S 4 
anhydre (0,33 mole), dans 600 ml d'ethanol 



3.2) Preparation de7: 

Au Na 2 S 4 anhydre dans 600ml d'ethanol prepare precedemment, maintenu 
dans son reacteur de preparation a 80°C (faible ebullition de I'ethanol) et agite a 
600 tr/min, on introduit par un tube plongeant, a I'aide d'une pompe, 114 g de 
chloropropyldimethylethoxysilane 5 a 96,6% de purete molaire (soit 0,61 mole). 
Un precipite de chlorure de sodium apparaTt. Apres la fin de rintroduction du 
chloropropyldimethylethoxysilane 5, le melange est maintenu a 80 °C pendant 2 
heures. Ensuite, le melange est refroidi a temperature ambiante, soutire puis filtre 
pour eliminer les solides en suspension, dont le chlorure de sodium. Le gateau de 
filtration est lave a I'ethanol pour en extraire au mieux les produits organiques. Le 
filtrat est reintroduit dans le reacteur pour y etre distille sous pression reduite 
(environ 20.10 2 Pa) dans le but d'eliminer I'ethanol, et les legers eventuels. On 
recupere 114 g de culot, qui correspond au tetrasulfure de bis- 
(monoethyoxydimethylsilylpropyle), dose a 97% de purete (molaire). 

On obtient un rendement massique en tetrasulfure de bis-(monoethyoxy- 
dimethylsilylpropyle) de 87%. 
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Un controle par RMN- 1 H, par RMN- 29 Si et par RMN- 13 C permet de verifier 
que la structure obtenue est conforme avec la formule (III) donnee dans la 
description. 

Le nombre moyen d'atomes de S par molecule de formule (III) est egal a 3,9 
5 ±0,1 (x = 3,9 ±0,1). 

EXEMPLE 2 

Get exemple decrit une etape (b) dans laquelle I'alcool de formule (VIII) utilise 
n'est pas anydre au sens de la presente invention. 

10 

Les conditions operatoires de i'exemple 1, partie 2), ont ete reproduces, 
mais au depart d'ethanol dont la teneur en eau est de I'ordre de 1600 ppm. On 
obtient : un taux de transformation du chloropropyldimethylchlorosilane 3 de 
100% et une selectivity en chloropropyldimethylethoxysilane 5 d'environ 82%. 
5 Rendement molaire en produit isole : 82%. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple decrit une etape (b) dans laquelle le rapport molaire alcool de 
formule (VIII)/compose silicique de formule (VII) est abaisse. 

Les conditions operatoires de I'exemple 2, ont ete reproduites, mais avec un 
rapport molaire ethanol:silane = 15:1 molaire. On obtient : un taux de 
transformation du chloropropyldimethylchlorosilane 3 de 99% et une selectivity en 
chloropropyldimethylethoxysilane 5 d'environ 85%. Rendement molaire en produit 
isole : 84 %. 



EXEMPLE 4 

Cet exemple decrit une etape (b) dans laquelle le rapport molaire alcool de 
formule (VIII)/compose silicique de formule (VII) est davantage £ 



Les conditions operatoires de I'exemple 2, ont ete reproduites, mais avec un 
rapport molaire ethanohsilane = 10:1 molaire. On obtient : un taux de 
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transformation du chloropropyldimethylchlorosilane 3 superieur a 97% et une 
selectivite en chloropropyldimethylethoxysilane 5 d'environ 85%. 



EXEMPLE 5 

5 Cet exemple decrit une etape (b) dans laquelle une partie de I'alcool non reagi 
est reutilise pour une nouvelle operation en discontinu. 

Une partie de I'ethanol non reagi est reutilise pour un essai suivant. Les 
conditions operatoires sont celles de I'exemple 2, mais I'ethanol (teneur en eau = 
1 0 1 600 ppm) est introduit en 3 portions. 

La premiere phase correspond a I'introduction d'une quantite d'ethanol, qui est 
recycle de I'operation en discontinu precedente, jusqu'a atteindre un rapport 
ethanol:silane = 7:1 molaire. Tout I'ethanol non reagi pendant cette phase est 
collecte et ecarte. 

15 Pendant la deuxieme phase on continue d'introduire de I'ethanol recycle de 

I'operation precedente jusqu'a epuisement du stock, mais I'ethanol non reagi est 

conserve pour etre recycle lors del'operation suivante. 

Pendant la troisieme phase, de I'ethanol neuf est introduit dans le reacteur, 

jusqu'a atteindre une quantite totale introduite correspondant a un rapport 
20 ethanol'.silane = 20:1 molaire. L'ethanol non reagi pendant cette troisieme phase 

est collecte pour etre recycle lors de I'operation suivante. 

Une telle procedure permet d'eliminer du systeme la quantite d'HCI produit 

lors d'une opertion en discontinu : cet HCI est contenu dans I'ethanol non reagi 

qui a ete ecarte lors de la premiere phase. Le taux de transformation du 
25 chloropropyldimethylchlorosilane est de 99 %, avec une selectivite de 88% en 

produit attendu ; le rendement molaire est de 87. 
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REVEND1CATIONS 



1) Procede pour la preparation des polysulfures de bis- 
(monoorganoxysilypropyle) de formule : 

5 

f f 
R 1 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 -Si-OR 1 

R 3 R 3 

(I) 

dans laquelle : 

• les symboles R 1 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 

10 ayant de 1 a 15 atomes de carbone et un radical alkoxyalkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 2 a 8 atomes de carbone ; 

• les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent chacun un 
groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle ; et 

15 • x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1 ,5 + 0,1 a 5 + 0,1 , 

caracterise en ce qu'il consiste a enchamer les etapes (a), (b) et (c) suivantes : 
■ etape (a) qui se deroule selon ('equation : 




F 

Hal— Si- H + CH 2 =CH-CH 2 -A 
R 3 

(V) < VI > (VII) 

i : 

le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 

les symboles R 2 et R 3 sont tels que definis supra, 

A represente un groupe amovible choisi parmi : soit un atome d'halogene Hal 
appartenant aux atomes de chlore, brome et iode ; soit un radical 
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para-R 0 -C 6 H 4 -SO2-O- ou R° est un radical alkyle, lineaire ou ramifie en C1-C4 ; 
soit un radical R°-S0 2 -0- ou R° est tel que defini ci-avant ; soit un radical 
R 0 -CO-O- ou R° est tel que defini ci-avant, 

- la reaction est realisee : 

5 • en faisant reagir a une temperature allant de -10°C a 200°C une 

mole du diorganohalogenosilane de formule (V) avec une quantite 
molaire stcechiometrique ou differente de la stoechiometrie du 
derive d'allyle de formule (VI) en operant, en milieu homogene ou 
heterogene, en presence d'un initiateur consistant : 
10 - soit dans un activateur catalytique consistant dans : (i) au moins 

un catalyseur comprenant au moins un metal de transition ou un 
derive dudit metal, pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, 
Pd, Ir et Pt ; et eventuellement (2i) au moins un promoteur de 
reaction d'hydrosilylation, 
15 - soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier 

dans un rayonnement ultraviolet approprie ou dans un 
rayonnement ionisant approprie, 
• et eventuellement en isolant le derive de 
diorganohalogenosilylpropyle de formule (VII) forme ; 
20 ■ etape (b) qui se deroule selon I'equation : 

R 2 R 2 

Hal— Si-(CH 2 ) 3 — A + R 1 -OH ► R 1 0 — Si— (CH 2 ) 3 — A+H-Hal 

R 3 R 3 

(VII) (VIII) (ix) 

ou : 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 , Hal et A sont tels que definis supra, 

- la reaction est realisee : 

25 • en faisant reagir a une temperature allant de -20°C a 200°C soit le 

milieu reactionnel obtenu a Tissue de I'etape (a), soit le derive de 
diorganohalogenosilylpropyle de formule (VII) pris isolement apres 
separation dudit milieu, avec I'acool de formule (VIII), en utilisant au 
moins une mole d'alcool de formule (VIII) par mole du reactif de 
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formule (VII), et en operant eventuellement en presence d'une base 
et/ou d'un solvant organique, 
• et eventuellement en isolant le derive de 
monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) forme ; 
5 ■ etape (c) qui se deroule selon I'equation : 



R 2 

2R 1 0— Si-(CH 2 ) 3 
R 3 

(IX) 




+ 2M-A 



ou : 

- les symboles R 1 , R 2 , R 3 , A et x sont tels que definis supra, 
10 - le symbole M represents un metal alcalin, 

- la reaction est realisee : 

• en faisant reagir a une temperature allant de 20°C a 120°C, soit le 
milieu reactionnel obtenu a Tissue de I'etape (b), soit le derive de 
monoorganoxydiorganosilylpropyle de formule (IX) pris isolement 

15 apres separation dudit milieu, avec le polysulfure metallique de 

formule (X) a I'etat anhydre, en utilisant 0,5 ± 25% mole de 
polysulfure metallique de formule (X) par mole du reactif de formule 
(IX) et en operant eventuellement en presence d'un solvant 
organique polaire (ou non polaire) inerte, 

20 • et en isolant le polysulfure de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de 

formule (I) forme. 




2) Procede selon la revendication 1 .caracterise en ce qu'il est realise en 
remplacant les etapes (a) et (b), par les etapes (a") et (b 1 ) suivantes : 
25 ■ etape (a') qui se deroule selon I'equation : 
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Hal— Si-H + R1 " 0H 



R 1 0— ^i-H + H-H 



(V) 



(VIII) 



(XI) 



les symboles Hal, R 2 , R 3 et R 1 sont tels que definis supra, 
la reaction est realisee : 

• en faisant reagir a une temperature allant de -20°C a 200°C une 
mole du diorganohalogenosilane de formule (V) avec au moins une 
mole d'alcool de formule (VIII), en operant eventuellement en 
presence d'une base et/ou d'un solvant organique, 

• et eventuellement en isolant le monoorganoxydiorganosilane de 
formule (XI) forme ; 

etape (b') qui se deroule selon I'equation : 

R 2 R 2 

R 1 0— Si-H + CH 2 =CH-CH 2 -A ► R 1 0 — Si— (CH 2 ) 3 — A 

R 3 R 3 



(XI) 



(VI) (ix) 



ou : 

15 - les symboles R 1 , R 2 , R 3 et A sont tels que definis supra, 
- la reaction est realisee : 

• en faisant reagir soit le milieu reactionnel obtenu a Tissue de I'etape 
(a'), soit le monoorganoxydiorganosilane de formule (XI) pris 
isolement apres separation dudit milieu, en utilisant une mole de 
20 silane de formule (XI) avec une quantite molaire stoechiometrique 

ou differente de la stcechiometrie du derive d'allyle de formule (VI) 
et en operant, en milieu homogene ou heterogene, en presence 
d'un initiateur consistant : 
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- soit dans un activateur catalytique consistant dans : (i) au moins 
un catalyseur comprenant au moins un metal de transition ou un 
derive dudit metal, pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, 
Pd, Ir et Pt ; et eventuellement (2i) au moins un promoteur de 

5 reaction d'hydrosilylation, 

- soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier 
dans un rayonnement ultraviolet approprie ou dans un 
rayonnement ionisant approprie, 

• et eventuellement en isolant le derive de monoorganoxydiorga- 
1 o nosilylpropyle de formule (IX) forme. 

3) Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il est realise 
en enchainant soit les etapes (a), (b) et (c), soit les etapes (a'), (b') et (c), dans la 
definition desquelles le groupe amovible A correspond au symbole Hal 

15 representant un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, brome et 
iode. 

4) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que I'etape (a) ou I'etape (b') est realisee en operant en presence d'un 

20 activateur catalytique qui comprend, au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), I'une 
et/ou I'autre des especes metalliques suivantes : (i-1) au moins un metal de 
transition elementaire finement divise ; et/ou (i-2) un colloide d'au moins un metal 
de transition ; et/ou (i-3) un oxyde d'au moins un metal de transition ; et/ou (i-4) un 
sel derive d'au moins un metal de transition et d'un acide mineral ou carboxylique ; 

25 et/ou (i-5) un complexe d'au moins un metal de transition equipe de ligand(s) 
halogene(s) et/ou organique(s) pouvant posseder un ou plusieurs heteroatome(s) 
et/ou de ligand(s) organosilicique(s) ; et/ou (i-6) un sel tel que defini supra ou la 
partie metallique est equipee de ligand(s) tel(s) que defini(s) aussi supra ; et/ou (i- 
7) une espece metallique choisie parmi les especes precitees (metal de transition 

30 elementaire, oxyde, sel, complexe, sel complexe) ou le metal de transition est 
associe cette fois a au moins un autre metal choisi dans la famille des elements 
des groupes 1b, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b, 7b, et 8 (sauf Co, Ru, Rh, Pd, Ir et 
Pt) de la classification periodique (meme reference), ledit autre metal etant pris 



WO 03/048169 



PCT/FR02/04204 



33 

sous sa forme elementaire ou sous une forme moleculaire, ladite association 
pouvant donner naissance a une espece bi-metallique ou pluri-metallique ; et/ou 
(i-8) une espece metallique choisie parmi les especes precitees (metal de 
transition elementaire et association metal de transition - autre metal ; oxyde, sel, 

5 complexe et sel complexe sur base metal de transition ou sur base association 
metal de transition - autre metal) qui est supportee sur un support solide inerte tel 
que I'alumine, la silice, le noir de carbone, une argile, I'oxyde de titane, un 
aluminosilicate, un melange d'oxydes d'aluminium et de zirconium, une resine 
polymere ; et/ou (i-9) une espece metallique supportee repondant a la definition 

10 donnee supra a I'alinea (i-8), dans la structure de laquelle le support solide inerte 
porte lui-meme au moins un ligand halogene et/ou organique pouvant inclure un 
ou plusieurs heteroatome(s). 

5) Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'etape (a) ou 
15 I'etape (b') est realisee en operant en presence d'un activateur catalytique qui 
comprend, au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), Tune et/ou I'autre des especes 
metalliques (i-1) a (i-9) ou le metal de transition appartient au sous-groupe forme 
par Ir et Pt. 

20 6) Procede selon la revenication 5, caracterise en ce que I'etape (a) ou 

I'etape (b') est realisee en operant en presence d'un activateur catalytique qui 
comprend, au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), I'une et/ou I'autre des especes 
metalliques (i-1) a (i-9) ou le metal de transition est I'lr. 

25 7) Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que I'etape (a) ou 

I'etape (b') est realisee en operant en presence d'un activateur catalytique qui 
comprend, au titre du (ou des) catalyseur(s) (i), au moins une espece metallique 
de type (i-5) appartenant aux complexes de I'iridium de formule : 

30 [lr(R 4 )Hal] 2 (XII) 

ou : 

- le symbole R 4 represente un ligand hydrocarbone insature comportant au 
moins une double liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison 
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c=c, ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non conjuguees, ledit 
ligand : etant lineaire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 30 
atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyleniques et/ou 
acetyleniques et comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes ; 
5 - le symbole Hal est tel que defini supra. 

8) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en 
ce que en fin d'etape (a) ou d'etape (b'), quand le catalyseur a ete utilise en milieu 
homogene, on recupere le metal catalytique de la maniere suivante : 

10 - etape (1) : on distille le milieu reactionnel pour separer le produit forme d'un 
culot liquide de distillation comportant les sous-produits et ie metal du 
catalyseur ou ses derives, 

- etape (2): eventuellement on met en contact le culot avec de I'eau en 
presence eventuellement d'un solvant organique inerte vis-a-vis de H-Hal 

15 forme, en vue d'obtenir une phase aqueuse et une phase organique, 

- etape(3) : on met en contact le culot forme en (1 ) ou le culot forme en (2) avec 
une quantite efficace de substance solide adsorbant le metal du catalyseur, et 

- etape (4) : on separe I'adsorbant du metal catalytique en vue de recuperer 
ledit metal. 

20 

9) Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en 
ce que I'etape (b) ou I'etape (a') est realisee en absence d'une base non aqueuse 
ou d'une base organique et en favorisant I'elimination de I'acide halogene forme 
du milieu reactionnel par des methodes appropriees qui consistent dans : 

25 - 1 k : le degazage de I'acide halogene par chauffage du milieu reactionnel a son 
point d'ebullition, 

- 2k : le "stripping" de I'acide halogene au moyen d'un gaz inerte sec, 

- 3k : le degazage par utilisation d'un vide partiel approprie, ou 

- 4k : I'elimination de I'acide halogene forme par entraTnement a I'aide d'un 
30 solvant organique. 
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10) Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 
ce que i'etape (b) ou I'etape (a') est realisee en utilisant un alcool de formule (VIII) 
a I'etat anhydre, c'est a dire un alcool dont la teneur en eau est inferieur a 
1000 ppm. 

5 

11) Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise 
en ce que I'etape (b) ou I'etape (a') est conduite en I'absence d'une base, a une 
temperature se situant dans I'intervalle allant de 60°C a 160°C , en engageant un 
alcool anhydre renfermant moins de 1000 ppm d'eau et en procedant a 

10 I'elimination de I'acide halogene par application de la methode 4k, le rapport 
molaire alcool de formule (VIII)/compose silicique de formule (VII) ou silane de 
formule (V) etant situe dans I'intervalle allant de 3 a 23. 

12) Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterise 
15 en ce que I'etape (b) ou I'etape (a') est conduite en utilisant, comme alcool de 

formule (VIII) de depart, un reactif alcool consistant dans tout ou partie du 
melange distille a base d'alcool de formule (VIII) et d'acide halogene issu de la 
realisation de facon discontinue d'une operation precedents, avec addition 
complementaire eventuelle d'alcool de formule (VIII) neuf. 

20 

13) Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise 
en ce que I'etape (c) est realise en engageant des polysulfures metalliques de 
formule (X) anhydres qui sont prepares au prealable a partir d'un sulfure alcalin 
M 2 S sous forme d'un sulfure hydrate, selon un processus qui consiste a 

25 enchainer les phases operatoires (1) et (2) suivantes : 

• phase (1), ou on precede a une deshydratation du sulfure alcalin hydrate en 
applicant la methode appropriee qui permet d'eliminer I'eau de cristallisation 
tout en conservant le sulfure alcalin a I'etat solide, pendant la duree de la 
phase de deshydratation ; 

30 • phase (2), ou on precede ensuite a la mise en contact d'une mole de sulfure 
alcalin deshydrate obtenu avec n(x-1) moles de soufre elementaire, en 
operant a une temperature allant de 20°C a 120°C, eventuellement sous 
pression et eventuellement encore en presence d'un solvant organique 
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anhydre, le facteur n precite se situant dans I'intervalle allant de 0,8 a 1,2 et le 
symbole x etant tel que defini supra. 

14) Precede selon la revendication 13, caracterise en ce que, a propos de la 
5 phase (1), comme protocole de deshydratation, on citera le sechage du sulfure 
alcalin hydrate en operant sous un vide partiel allant de 1,33.10 2 Pa a 40.10 2 Pa et 
en portant le compose a secher a une temperature allant, en debut de sechage, 
de 70°C a 85°C, puis en elevant ensuite progressivement la temperature en cours 
de sechage de la zone allant de 70°C a 85°C jusqu'a atteindre la zone allant de 
10 125°C a 135°C, en suivant un programme prevoyant une premiere montee en 
temperature de +10°C a +15°C au bout d'une premiere duree variant de 1 heure a 
6 heures, suivie d'une seconde montee en temperature de +20°C a +50°C au 
bout d'une seconde duree variant de 1 heure a 4 heures. 
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